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Summary

Starting from geometrical isomers of 1,2-dimethylsila- (or germa-)cyclopen-
tane, the first stereochemicai systems containing a Si—P (or Ge—P) bond, permit-
ting the stereochemical study of the reaction process at the level of the hetero-
atom (Si, Ge), were synthesized. The structural analysis of configurationally
stable 1-diethylphosphino-1,2-dimethylsila(or germa)cyclopentane is solved
from 'H, 3'P and '3C NMR data.

A chemical method to prepare the desired geometric isomer of 1,2-dimethyl-
silacyclopentane is also described.

Résume

A partir des isoméres géometriques du diméthyl-1,2 sila (ou germa) cyclo-
pentane, les premiers systémes stéréochimiques contenant la liaison Si—P (ou
Ge—P), permettant I’analyse stéréochimique des processus réactionnels au
niveau de ’hétéroatome (Si, Ge), ont été synthétisés. L’analyse structurale du
diéthylphosphino-1 diméthyl-1,2 sila (ou germa) cyclopentane est réalisée i
partir des données de RMN (*H, 3'P, '3C).

Une méthode chimique pour préparer le diméthyl-1,2 silacyclopentane @
isomére géométrique préférentiel est aussi décrite.

Introduction

Au cours des derniéres années, la synthése de systémes stéréochimiques
organosiliciés ou germaniés s’est orientée vers la série cyclique, les corréla-

* Tirés-d-part non disponsibles.
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tions de configuration étant réalisées suy des isomicres géométriques. e nom-
breux dérivés du silacyclobutane [1,2], du sila (on germaj cyclopentane[3—5,
7,81 et du silaLyLI(‘l)e xane [6] ont 8té décrits, et leur comportement stéréo-

chimigue comparé a celui d’organosilanes cycligues ou acyligues optiguement

actifs {4, J:m el réf. cit.|. Parmi ces dérivés hétérocyeliques, certains sont
achiraux {A, N), autres chiraux (B, C}:
b
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M= si[3-5],6e[7.8]

A partir de tels systémes stéréochimiques a isomére géométrique préférentiel,
deux types de réaction au niveau de I’hétéroatome peuvent avoir lieu. Des
composés de départ stéréoisomériquement différents (Z et £) conduisent:

— soit a des produits stéréoisomériquement différents (Z et E respectivement,
ou Vinverse): processus stéréospécifique *;

— soit a des produits stéréoisomériquement identiques, (£ ou E, ou un méme
rapport Z/E): processus stéréoselectif *. :
L’analyse stéréochimique des réactions a partir de ces systémes implique

plusieurs conditions:

— le centre carboné porteur du substituant responsable de ’isomérie géométri-
que doit étre configurationnellement inaltéré par le processus réactionnel;

— le cycle ne doit pas orienter les réactions au niveau de ’hétéroatome vers une
stéréochimie unique, la rétention de configuration par exemple [2,15];

— les deux isomeéres géométriques doivent conduire a la méme stéréochimie au
niveau de I’hétéroatome.

Les deux premiéres conditions sont vérifiées avec les dérivés des sila- ou germa-
cycloalcanes A—D par ’analyse de réactions de stéréochimie connue sur d’autres
systémes stéréochimiques cycliques ou acycliques [1—8,11,15], et la troisiéme
en utilisant séparément les deux isoméres géométriques du composé de départ,
ou des mélanges en rapport inverse [4,5,7,8¢,11,12b]. La deuxiéme condition
doit impérativement &tre vérifiée si le mécanisme réactionnel proposé conduit
a une rétention de configuration au niveau de ’hétéroatome [16].

A la suite des travaux antérieurs, il semble que les dérivés du diméthyl-1,2
sila (ou germa) cyclopentane répondent i ces critéres [3—5,7,8]. Aussi avons-

* Cette terminologie est conforme 3 la définition de Eliel [17, et réf. cit.]. Pour différencier claire-
ment les deux types de réaction, nous avons inclus les réactions d stéréochimie prédominante dans
les réactions stéxéospécifiques [4,5,8,12—16], comme plusieurs auteurs Pont également fait
avec des organosilanes ou germmanes optiquement actifs [18—22]. Le terme stéréosélectif, dans
le sens d’énantiosélectif, est aussi utilisé dans le cas des réactions a stéréochimie prédominante
{23—25].
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ia syntheése de composés de ce type a liaison Si—P (VII) ou Ge—F

(X1), a partiv de dérivés préalablement déerits (I, 11, VIII—X) ou nouveaux

{1H—V1),
3 M = S, X = H(I),CI (II),0(CH,),CHy (OI),

PR 2 3

[ \x OCH (CH3) (CHy T Hy (1), SCylg (X)), S1-CyHg (V)

. ¥* ER .

5 Nen, P (CHL), (UT1);
/ \\ [ Cy — (JT] TEY | RO HLL) (X))
CH3 ~ 3% M— Ge , N = H ~l7,_ﬂ) - ar (1) 3 4 e of Rari-) A
P(CyHg), (XI)

Résuliats et discussion

(1) Synthese du diéthylphosphino-1 diméthyi-1,2 silacyclopentane (VII} d

isomere géométrique préférentiel

Le diméthyl-1,2-silacyclopentane (I) est préparé par action du méthyldichlors-
silane sur le dimagnésien du dibromo-1,4 pentane [3,4]. Ses isoméres géomé-
triques sont séparés par distillation sur colonne a bande tournante. Nous progo-
sons ici deux nouvelles syntheéses stéréosélectives de ces isoméres I-Z et I-E, &
partir du chloro-1 diméthyl-1,2 silacyclopentane (I1I) préparé selon Carviledge

et nous-memes {2 41.

L’alcoolyse du chlorosiiuane TT est une réaction stéréoséicctive [4]. L’action
de I’octanol, selon le méme procédé, suivie de la réduction par LiAlH, du dérivé
oxygéneé III (ou IV), qui est une réaction stéréospécifique conservant, comme
avec d'autres alcoxysilanes [26,27], la configuration du silicium, conduisent
préférentiellement au diméthyl-1,2 silacyclopentane I-Z. L’emploi de I'octanol
donne aux réactions 1 et surtout 2 une sélectivité suffisamment élevée, et permet
aisément la purification de 'hydrure I en présence de 1’alcool régénéré lors des

réductions 3 et 4.

e

ROH [(CoHg)sN

[\

NN NN
Si CH, Si CH3
i
2N N
CH; ClI Sy oR
(I1) (Z|JE 50[50) R = (CHp),CH5 (I, Z[E 25[75)
R = CHI(CH;)(CH,)5CH; (IX,Z[E 10[20)
LiAlHg Q
Si CHy
/ N
~N
CHgy H

(1) (2| 75[25) (réacticn 3)

(z|[g 9c[10)  (reaction 4)

(réaction 1)
(réaction 2)
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Le méme schéma réactionnel a partir d’un thiol au lieu d’un alcool, donne
une stéréochimie globale inverse, et permet d’obtenir préférentiellement le
dimeéthyl-1,2 silacyclopentane I-E:

AY
Q RSH [ (C,Hg),N { )\

Si CHj; Si CH3
RN /N
CH3 < CH3 sn
(1) z[€ 50[50) R = C,Hg (¥,2[E 25[75) (réaction 5)

R = t-C.Ho (W1,2[€ 3]97)  (réaction &)

PN

CH3 H

CHa

(1) (Z/E 23/72) (réaction 7)
zle s]/95)  (réaction 8)

La réaction de thiolyse du chlorosilane II est stéréosélective, et la réduction
des dérivés soufrés V et VI stéréospécifique. Contrairement a la réduction des
dérivés oxygénés III et IV, la réduction par LiAlH,; en milieu éthéré de V et VI
met en jeu Pinversion de la configuration du silicium, ce qui est en accord avec
la stéréochimie décrite récemment par Corriu et al. [23] pour la méme réaction

sur un thiosilane acyclique.
Les organolithiens réagissent aisément sur le diméthyl-1,2 silacyclopentane (I),

selon un processus Sy-Si hautement stéréospécifique [4]. Nous avons donc envisag
la synthése du diéthylphosphino-1 dimeéthyl-1,2 silacyclopentane (VII) par

action de la lithiodiéthylphosphine sur I’hydrogénosilane I 4 isomeére géomeétri-
que préférentiel (Tableau 1, réactions 9—11):

(3\ +  (CoH),PLI ————= LiH  + [ )\

Si CHa Si CHa
CH, H
(D (¥11)

CHs  P(CyHg),

Cette réaction de substitution nucléophile au niveau du silicium, qui a été -
décrite par Fritz et Becker [28] sur plusieurs silylphosphines a liaison Si—H,
a lieu avec rétention de la configuration du silicium (réactions 9 et 10), comme
avec d’autres organolithiens du type nucléophile dur [4,29].

Les silylphosphines optiquement actives n’étant pas connues, ces résultats
montrent pour la premiere fois Ia stabilité configurationnelle des composés
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organosiliciés a liaison Si—P. Aucune isomérisation notable n’a été observée,
ni dans la solution éthérée en cours de réaction (RMN 3!P), ni lors de la sépara-
tion par distillation.

2. Synthése du diéthylphosphino-1 diméthyl-1,2 germacyclopentane (XI) d
isomére géométrique préférentiel (Tableau 1 et schéma 1)

Comme les isoméres géométriques du diméthyl-1,2 silacyclopentane (I), ceux
du composé isologue germanié VIII sont séparables par distillation sur colonne
a bande tournante {7,8b]. Ce composé constitue par conséquent une excellente
matiére premiére pour accéder au systéme stéréochimique XI (Tableau 1, réac-
tions 12—14). Toutefois, la substitittion de I’hydrogéne par le groupement
diéthylphosphino est plus difficile a réaliser qu’en série siliciée (Rdt. 50%).
Nous recommandons cette voie pour la synthése du composé XI enrichi en
iIsomere Z (réaction 12).

Pour la synthese du composé XI enrichi en isomére E, nous proposons deux
réactions stéréosélectives (15 et 16), qui ont lieu avec d’excellents rendements.
En effet, le dérive brome IX étant configurationnellement instable [8b], son
épimérisation rapide dans un milieu réactionnel suivie d’une substitution stéréo-
sélective (favorisée au niveau de la face du cycle la moins encombrée au cours
d’un processus Sy—Ge par exemple), comme lors de ’alcoolyse, de 1a thiolyse
ou d¢ Paminolyse [8a,c], fournit un produit ayant un rapport d’isomeéres toujours
favorable a M1scic2re E.

La réaction d’échange 17 doit faire intervenir un processus stéréospécifique
impliquant la rétention de la configuration du germanium, qui pourra étre

LiatH, [7.8b) (3\

//)sq\\H

CH,

SCHEMA 1

CH3

(CyHg ), PLI

(31m)
(12-14)

(CaHs), PLI O\
(15)

Y CgHs(CH3);Si P (CoHg ) o
CHy er (16) CHy

CHa

P(C3Hs)>

17)
(CyH5);PH
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déemontreé lorsque Uisomere aminé X-Z sera accessible [8c].

Les deux isoméres géométriques du systéme stéréochimique XI a liaison
Ge—P sont donc, comme ceux de ’isologue silicié VII, configurationnelle-
ment stables dans les conditions expérimentales utilisées. Les germylphosphines
acycliques optiguement actives ne sont pas connues. Certains d’entre nous [30]
ont antérieurement décrit des sila-2 (ou germa-2) phospliolannes a isomeére
géométrique préférentiel, mais qui ne répondent pas aux critéres stéréochimi-
ques énoncés plus haut.

Analyse configurationnelle

Les dérivés du diméthyl-1,2 sila (ou germa) cvelopentane présentent deux
centres asymétriques et existent sous la forme de deux couples de diastéréo-
isomeéres Z et E. Ces isoméres sont nommés en utilisant la régle séquentielle
(Cahn, Ingold, Prelog) de priorité des substituants, de sorte que les groupements
méthyles M—CH; et C,—CHj sont en cis dans I'isomére E si X # H, et en trans

si X = H.

3 M CHy
/ \\ / \\\
CHs X X CH3
X = H, isomére Z X = H, isomére £
X + H, isomére £ X F H ,isomére Z

Les travaux antérieurs ont montré que la spectrométrie de RMN constituait
une excellente technique d’analyse configurationnelle des systéemes A—D, en
particulier la résonance du '*C dans le groupement M—CH;. Comme dans les
méthylcyclopentanes et leurs dérivés [31], la position vicinale des deux groupe-
ments méthyles dans le systéme diméthyl-1,2 sila (ou germa) cyclopentanique
permet une analyse configurationnelle trés stire par cette technique [4,5,7,8,
12b.16], méme si le groupement X est complexe et anisotrope [16]. La résonance
protonique du groupement M—CH, est utilisée de la méme maniére, mais plutot
pour le dosage des isoméres géométriques (influence du milieu [13,14], de la
température [12b]), car I’analyse configurationnelle est parfois incertaine [16].

Un autre aspect de cette technique consiste a examiner les signaux de réso-
nance du noyau X magnétiquement actif, dans les deux isoméres. Pour X = 'Hou
19Fe le blindage de cet atome X par le groupement C,—CHj; en cis confirme par-
faitement les configurations attribuées par I’analyse des signaux 'H et '*C du
groupement M—CHj; [4,7,8].

Dans le cas des nouveaux composés VII et XI, les trois séries de spectres de
RMN (H, 13C et *'P), qui sont consignés dans le Tableau 2, donnent aussi des
résultats homogénes. Le signal M—CH; (*H et '3C) le plus blindé, et le signal >'P
le plus déblindé, dus au méme isomére géométrique, sont attribués a I’isomére
VII (ou XI)-E qui posséde les deux groupements méthyles en position cis.

Les configurations des autres dérivés nouveaux (III—VTI), attribuées de la
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méme maniére a partir des signaux 'H et *C du groupement M—CHj3;, sont en
accord avec celles des homologues oxygénés ou soufrés déja décrits [5,8].

Conclusion

La stéréochimie des réactions décrites, en particulier la réduction par LiAlH,
des dérivés oxygénés et soufrés, confirme que le systéme diméthyl-1,2 sila-
cyclopentanique, contrairement au systéme homologue cyclobutanique [15],
se comporte comme les silanes acycliques optiquement actifs lors des réactions
au niveau de ’atome de silicium [4,11b,12b].

Les premiers systémes stéréochimiques a liaison Si—P ou Ge—P, les diéthyl-
phosphino-1 diméthyl-1,2 sila (ou germa) cyclopentanes, qui peuvent &tre
obtenus enrichis en 1’un ou Pautre des isoméres géométriques, sont configura-
tionnellement stables, et semblent pouvoir &tre utilisés sans réserve dans I’ana-
lyse de la stéréochimie des réactions au niveau de ’atome de silicium ou de
germanium, ce que nous nous proposons d’entreprendre. :

Partie expérimentale

Les spectres de RMN ('H) ont été enregistrés sur les spectrometres Varian
T 60 et EM 360 A a 60 MHz, et Bruker WH 90 a 90 MHz. Les valeurs des
déplacements chimiques (8, ppm) sont données pas rapport au TMS pris comme
référence interne.

Les spectres de RMN (3'P) ont été réalisés sur les spectrométres Perkin—Elmer
R 10 a 24.3 MHz, ou Bruker WH 90 4 36.4 MHz. Les déplacements chimiques
sont données par rapport a H;PO, pris comme référence externe, et comptés
négativement vers les champs forts.

Les spectres de RMN (!?C) ont été enregistrés en découplage total "H/'>C sur
le spectrométre Bruker WP 60 a 15.08 MHz, avec le TMS comme référence interne.

Les analyses stéréochimiques ont été effectuées, dans tous les cas, avant et
apreés distillation afin de mettre en évidence une éventuelle épimérisation au
niveau des centres chiraux. _

Les rapports d’isoméres géométriques Z/E cnt été déterminés a partir des
signaux de RMN M—CHj; ('H) obtenus sans accumulateur. L’intégration des
signaux >'P dans les deux isoméres Z et E des composés VII et XI, correspondant
a des spectres accumulés avec un délai entre deux impulsions important (9 secon-
des), donne des résultats comparables. i

Octyloxy-1 diméthyl-1,2 silacyclopentane (III) Z/E 25/75

Réaction 1. Une solution pentanique de 100 cm?® contenant 22.5 g (0.173
mol) d’octanol et 17.5 g (0.173 mol) de triéthylamine est ajoutée goutte a
goutte 4 23.3 g (0.157 mol) de chloro-1 diméthyl-1,2 silacyclopentane (11-Z/E
50/50) [4] dans 300 cm® de pentane. On chauffe au reflux pendant 2 jours. Le
précipité de chlorhydrate d’amine est filtré, lavé au pentane et la solution .
distillée. Poids de III obtenu: 31.4 g (rdt. 83%). Eb. 140—143°C/15 mmHg.
RMN ('H, CCL): 8(SiCHjs) 0.13 et 0.11 ppm (singulets d’int; rel. 25/75).

(Méthyl-1 heptyloxy)-1 diméthyl-1,2 silacyclopentane (IV) Z/E 10/90
Réaction 2. Méme technique 3 partir de 12.5 g (0.0965 mol) d’octanol-2,
9.75 g (0.0965 mol) de triéthylamine et 13.02 g (0.0877 mol) de chloro-1-
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dimethyi-1.2 silacyelopentone (T1-Z78 H0/50 Poids de 33 obtannr 167 o
{rdl. 787y, Fh. 138--142 18 mmily, BNIN (1T a9 Uit i h e G

ppm (singuleis d'int. rel. 70/90).

Ethylthio-1 diméthyl-1,2 silucyclopertane (V) Z/E 2575

Réaction 5. Méme technique a partir de Q1 g (0151 mol) dothyvimercapton.
5.2 g (0.0525 mole) de tridthylamine et 7.7 g {00478 mob e chloro-1
diméthyl-1,2 silncyclopentane (11-7/F 50/50). Poids Jde Vo ghiepur 6.2 g vl
T4%). Eb. 103--1057C/35 mmHg. RMN (11, COH SUSICH ) 0834 1 028
ppm (singulets dlinl. rel. 25/75) S(SCTT) 2,06 ppan feprndbinpied 57 Ty,
5(S—C—CH;) 1.26 ppm (iriplet).

t-Butyithio-1 dimeéthyi-1,2 silacvelopentane (V1) 7/ 3:87

Reéaction 6. Méme technigue a partiv de 9.9 ¢ (1,109 moly de i-hutvimerenp.
tan, de 11.2 g (0.109 mol) de triethylamine et 14.8 g (0.1 mol) de chlovo-t
dimeéthyl-1,2 silacyclopentane (1T-Z/F 50/59). Paids de VI obienu: 9.8 ¢ (vdl.
81%). Eb. 110—1137C/20 mmHg. RMN (1. CCL): H(S10T1): 0010 o0 0.35 ppm
(singulets d’int. rel. 3/27), S({(CHCI: 140 ppm (singulei).

Diméthyl-1,2 silacyclopentane (I)

Le diméthyl-1,2 silacyclopentane est préparé soit seion ia méthode antérieu-
rement décrite et les isoméres géometriques séparés par distillation sur colonne
a bande tournante {4], soit selon les réactions 3, 4, 7. S.

Reéaction 3. Une solution athérée de 200 em?® contenant 21.2 g (0.128 mol)
d’octyloxy-1 diméthyl-1,2 silacyclopentane (III-Z/E 25/75) est ajoutée goutte
a goutte a 4.85 g (0.128 mol) de LiAlH,; dans 100 cm®™ d’éther anhydre. On
chauffe au reflux pendant 24 h. Aprés hydrolyse et extractions a Uéther, on
seche la solution organique sur CaCl,. La distillation conduit 4 10.8 g de 1
(Rdt. 75%). Eb. 80—83°C/400 mmHg. (lit. 112°C/p. atm). [4]. L’analyse chroma-
tographique et le specire de RMN ('H) selon {4] donnent: I-Z/E 75/25.

Réaction 4. Méme technique a partir de 16.5 g (0.068 mol) de composé IV
(Z/E 10/90), et de 2.57 g (0.068 mol) de LiAlH,. Poids de I obtenu: 6.1 g
(rdt. "9%). Rapports d’isomeres: 1-Z}/E 90/10.

ERéaction 7. Méme technique a partir de 6.1 g (0.035 mole) d’éthylthio-1
diméthyl-1,2 silacyclopentane (V-Z/E 25/75) et de 1.33 g {0.035 mole) de
LiAlH;. Poids de I obtenu: 2.95 g (rdt. 74%). Rapport d’isomeéres I-Z[E 23/72.

Réaction 8. Méme technique a partir de 9.7 g (0.048 mol) de t-butylthio-1-
dimeéthyl-1,2 silacyclopentane (VI-Z/E 3/97) et de 1.82 g (0.048 mol) de
LiAlIH,. Poids de I obtenu: 4.3 g (rdt. 78%). Rapport d'isomeéres: [-Z/E 5/95.

Diéthylphosphino-1 dimethyl-1,2 silacyclopentane (VII)

Préparation de la lithiodiéthylphosphine. La diéthylphosphine (1.05 g; 0.0117
mol), en solution dans 10 cm?® d’éther anhydre, est ajoutée goutte a goutte a
5.83 cm® d’une solution de butyllithium a 128 g1™! (0.0117 mol) dans hexane.
Uit dégagement de butane apparait et la réaction est exothermique. Le milieu
réactionnel jaune clair est ensuite porté au reflux pendant une heure afin de
compléter la réaction.

Action de la lithiodiéthylphosphine sur le diméthyl-1,2 silacyclopentane (I).
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fiéaction 9. Le composé 1-Z/E 90/10 (1.33 g; 0.0117 mol) en solution dans 10
cem? (’éther anhydre est ajonté progressivernent a la lithiodiéthylphosphine
obtenue comme ci-dessus (0.0117 mol). Le mélange réactionnel est maintenu
sons agitation pendant 48 h a la température ambiante. Aprés élimination de
Phydrure de lithium par centrifugation, la solution est concentrée. La distilla-
tion fractionnée conduit a 1.44 ¢ de dérivé VII (Z/E 12/88). Rdt. 61%. Eb.
58°C/0.1 mmHg. RMN ('H, C.D.): 5(SiCH;): 0.13 (doublét SJ(H—C—Si- P) 2.5
HA) et 0.10 ppm (doublet, 1J(II —C—8i—P) 3.7 Hz), int. rel. 12/88; (*'P, CsDs):
2 slgnalu ad —91 ppm (13%) et § —87.5 ppm (87%): (1°C, CsDs): S§(SiCH;):
—4.0 (PJ(C—Si—P) 5.4 Hz) et —6.5 ppm (*J(C--Si—P) 9.9 Hz), le doublet le
plus intense est a champ fort.

Reuction 10. A partir du diméthyl-1,2 silacyclopentane I-Z/E 30/70 (2.65 g:
0.0232 mol), de 2.09 ¢ {0.0232 mol) de dié¢thylphosphine et de la méme quanti-
té molaire de butyllithium, on recueille 2.95 g de dérivé VII (Z/E 75/25), rdt.
63%. Contraivement aux spectres de RMN précédents, les signaux SiCH; ('H et
13C) les plus intenses sont a champ faible (int. rel. 72/25 pour 'H), et le signal
1P le plus intense a champ fort (75%).

La reaction 1I est conduite de la méme fagon a partir ’un compose I-Z/E
50/50. On obtient un dérive V1I-Z/E 50/50.

Diéthy lpho sphino-1 diméthyl-1,2 gei macyclopentane (X1)

Réaction 12. La lithiodiéthylphosphine est préparée comme précédemment
a partir de 0.57 g (0.0063 mol) de diéthylphosphine et de 3.17 cm® d’une solu-
tion de butyllithium (0.0063 mol) a 128 g 1™ dans 'hexane. Aprés addition de
1 g (0.0063 mol) de diméthyl-1,2 germacyclopentane (VIII-Z/E 70/30) [7,8b],
le mélange réactionnel est porté en tube scellé 4 60°C pendant 20 h. L’analyse

par RMN ('H et *'P) montre alors la formation de diéthylphosphino-1 dimé-
thy1-1,2 germacyclopentane (XI-Z/E 30/70). 0.79 g sont isolés par distillation.
Rdt. 51%. Eb. 83—89°C/0.15 mmHg. RMN ('H, CsDs): §{GeCH;) 0.28 (doublet,
3J(H—C—Ge—P) = 1.9 Hz) et 0.24 ppm (*J(H—C—Ge—P) 2.9 Hz), int. rel.
30/70; (*'P, Ce¢D;): 2 signaux a § —76.6 ppm (30%) et 6 —72.6 ppm (70%);
(*>C, C¢Dy): 6(GeCH;) —3.3 (*J(C—Ge—P) 5 Hz) et —7.1 ppm (*J(C—Ge—P)
7.5 Hz}, le doublet le plus intense est a champ fort.

Dans les mémes conditions expérimentales, a partir du diméthyl-1,2 germacy-
clopentane VIII-Z/E 30/70 (réaction 13) ou 40/60 (réaction 14), on obtient
la germylphosphine XI-Z/E 65/35 et 55/45 respectivement.

Réaction 15. La lithiodiéthylphosphine est préparée comme précédemment
en utilisant 0.73 g (0.0081 mol) de diéthylphosphine et 3.46 g d’une solution
de butyllithium a 15% dans I’hexane (0.0081 mol). Le bromo-1 diméthyl-1,2
germacyclopentane 1X-Z/E 55/45 [7,8b] (1.93 g; 0.0081 mol) en solution dans
10 cm? d’éther, est alors ajouté. La réaction est faiblement exothermique. Aprés
élimination par centrifugation du bromure de lithium et concentration de la
phase organique on recueille 1.02 g de dérivé X1 séparé par distillation (rdt.
51%). Eb. 83—89°C/0.15 mmHg. L’analyse spectrométrique dé RMN (‘H et
31p) jndique un rapport d’isoméres XI-Z/E 28/72.

Réaction 16. La dlethyl(dunethylphenylsﬂyl)phosphme (0.39 g; 0.0017
mol) est ajoutée goutte a goutte a une solution de 0.40 g (0.0017 mol) de
composé bromé IX-Z/E 55/45, dans 5 cm?® d’éther refroidi a 0°C. L’analyse par
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RMN ('H et >'P) du mélange réactionnel montre la formation quantitative du
diéthylphosphino-1 diméthyl-1,2 germacyclopentane XI-Z/E 25/75.

Réaction 17. A 3.15 g de diéthylamino-1 diméthyl-1,2 germacyclopentane

(X-Z[E 25/75) [8] (0.0137 mol), en solution dans 100 cm?® de benzéne, on
ajoute 1.23 g de diéthylphosphine (0.0137 mol) en solution dans 5 cm?® du
méme solvant. La distillation conduit a 2.81 g de dérivé XI (rdt. 83%). Rapport
d’isomeres XI-Z[E 25/75.
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